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論 文 内 容 の 要 旨 
 これまでリチウムイオン電池は携帯電話やノートパソコンなどの小型機器の電源として
利用されてきたが、近年では電気自動車や電力貯蔵システムなどの大型機器へ用途が拡大
しつつある。これらの要求に対応するためには用途ごとに適した性能を有するリチウムイ
オン電池を開発すべきであり、各材料を新規なものに置き換える必要がある。中でも電極
活物質はリチウムイオン電池の性能を大きく左右するため、代替材料として様々な新規材
料が提案されているが、現行材料の性能のバランスが非常に優れているため、新規材料の
用途は一部に限られている。特に、次世代材料と目されている正極ならびに負極材料は、
諸特性に優れているにも関わらず、電子伝導性に乏しい、あるいは充放電により電子伝導
性が維持できなくなる材料が多く、この点の抜本的な改善を可能とする材料設計指針の確
立が強く求められている。 
本論文では、非常に魅力的な性能を有しつつも電子伝導性に乏しく、その改善が難しい
ために広く実用化されるに至っていない新規正極材料 LiFePO4 と新規負極材料シリコン
の電気化学特性の改善を目的としており、これらを次世代材料として利用するための材料
および電極設計について体系的に 2 つの章にまとめられている。 
 第一章では優れた諸特性を有しながらも電子伝導性とリチウムイオン電導性が極端に低
いことが問題とされていたリン酸鉄リチウム  (LiFePO4)の電気化学特性を改善するため
の新規な合成法を提案している。これまでに報告されてきた方法と比べ、簡便かつ実用的
なコストで電子伝導性とリチウムイオン電導性を付与しつつ、LiFePO4 を合成する方法の
開発を目的としている。 
 第一節では原料に Fe2O3 を用いることで原料の取り扱いを簡便にし、さらに高周波誘導
加熱法を用いることで LiFePO4 焼成から炭素複合化および微粒子化のプロセスを短時間
かつ一段階で行っている。様々な焼成温度と時間で合成したサンプルを XRD やメスバウ
ア測定を用いて分析した結果、LiFePO4 合成において一般的に選択される 700℃では、高
周波誘導加熱法を用いてもカルボサーマル還元を経由する本合成法の LiFePO4 の生成速
度を十分に加速することはできず、焼成温度を 900℃に上昇させることで従来法では数時
間かかっていた熱プロセスを数分以内に完了させられることを見出している。また、90 秒
間焼成した炭素修飾 LiFePO4 (LiFePO4/C)が優れた電池特性を有するという結果を得てい
る。 
 第二節では前節の方法で合成された LiFePO4/C に更なる電池特性改善の余地が見られ
たため、サンプルの電気伝導率に着目して焼成条件の改善を行っている。前節の方法で合
成したサンプルの電気伝導率は LiFePO4 の特性を十分に引き出すにはやや不十分な 8.7×
10-3 S cm-1 であり、本研究で開発した方法が非常に短時間で LiFePO4 相を生成させること
が可能であるため、炭素複合化のために原料に添加したクエン酸が十分に炭化する前に焼
成プロセスが終了してしまうことが原因と考えている。高温焼成(700℃以上)での過剰な焼
成による不純物の生成を避けつつクエン酸の促進するために、900℃で LiFePO4 相を生成
させた後、700C に下げてから熱処理を数十秒続けることで、LiFePO4/C の電気伝導率を
向上させている。 
 第三節では焼成時の前駆体ペレットへの不均一な熱伝導を改善し理想的な結晶構造の
LiFePO4 相を合成し、LiFePO4 の理論容量の 99%に相当する 168 mAh g-1 を引き出すこと
を可能にしている。一般的な固相法では数時間から数十時間におよぶ焼成を行うため、そ
の間に前駆体全体に均一に熱が対流するが、本合成法では熱プロセスが数分で終了するた
め、熱伝導の均一性は生成物の状態を決める重要なファクターとなっている。前節で合成
したサンプルの格子定数を XRD プロファイルから求め、構造に歪みが生じていることを
確認した上で、焼成に用いる坩堝の形状を改良し、短時間で均一な熱伝導を実現すること
で、理想的な結晶構造の LiFePO4 相を得ている。 
 第二章では次世代負極と目されるシリコン負極のサイクル安定性の改善を行っている。
シリコンは負極材料グラファイトの 10 倍以上の理論容量を有しながら、充放電時の膨張
収縮のためサイクルとともに電極構造が崩壊し、電子伝導性を維持することができない。
解決法としてはナノサイズの形状制御したシリコンを用いるのが一般的であるが、本章で
はナノシリコンを用いることなく、バインダーに着目したサイクル安定性の改善を目的と
している。 
 第一節ではポリイミドバインダーを用いてμm サイズのシリコン粒子を電極化し、その
サイクル安定性を劇的に向上させている。従来型のバインダーと比べ、シリコンとの接着
性に優れ非常に小さな破断伸び率をもつポリイミドバインダーは、膨張・収縮の途中で一
部が破断し、膨張収縮にかかる応力を緩和することが可能であり、過剰な電極構造の崩壊
を抑制する効果があることを見出している。また、本節で作製したシリコン電極は電極構
造を維持するために多量(15%)のポリイミドを混合して作製されているにもかかわらず、
優れた高速充放電特性を有しており、ポリイミドがシリコンへのリチウムイオンのアクセ
スを阻害しないという知見を得ている。 
 第二節では充放電によって粒子自体の形状やサイズが変わってしまうシリコンに特有の
過剰な電解液の分解を適切な添加剤を用いることで効果的に抑制している。通常、一度目
の充電時に電解液の一部が負極表面で分解して固体電解質界面  (SEI) 膜と呼ばれる不動
態膜を形成し、負極活物質と電解液成分の接触を妨げることで、その後の電解液の分解が
抑制されるが、シリコン負極では膨張・収縮の応力に耐えられず、シリコン粒子自体が微
粉化して SEI 膜で覆われていない新生面が発生するため、このような電解液の分解を抑制
するメカニズムがうまく働かず、過剰な電解液の分解を引き起こす。これを抑制するため
に Vinylene carbonate (VC)および Fluoro ethylene carbonate (FEC)を添加剤として用い、
これらが形成する不動態膜のサイクル安定性への寄与とその成分を分析し、ポリイミドと
μm サイズのシリコンを用いて作製した負極に対して FEC のほうが効果的であることを
見出している。また、これらの構成を適用し、μm サイズのシリコンを用いているにも関
わらずナノシリコンを用いた場合と同等のサイクル安定性を実現している。 
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 近年のリチウムイオン電池の用途拡大に伴って、それぞれに求められる性能は多様化
している。リチウムイオン電池の構成は発売当初から現在まで大きな変更はなされていな
いが、多様化する性能の要求に応えるために新規材料を用いてリチウムイオン電池の構成
を多様化していく必要がある。電極活物質はリチウムイオン電池の性能を大きく左右する
ため、代替材料として様々な新規材料が提案されている。しかし、現行のコバルト酸リチ
ウムやグラファイトの性能(容量、作動電位、高レート特性、サイクル寿命、熱安定性、電
子伝導性、コストなど)のバランスが非常に優れているため、新規材料の用途は一部に限ら
れている。次世代材料と目されている正極ならびに負極材料は、諸特性に優れているにも
関わらず、電子伝導性に乏しい、あるいは充放電により電子伝導性が維持できなくなる等
の大きな問題を抱えている。この点の抜本的な改善を可能とする材料設計指針の確立が強
く求められている。 
本論文では、非常に魅力的な性能を有しつつも電子伝導性に乏しく、その改善が難しい
ために広く実用化されるに至っていない新規正極材料 LiFePO4 と新規負極材料シリコン
に着目し、これらを次世代材料として利用するための実用的かつ新規な材料および電極設
計を提案しており、それらの方法や改善された性能に加えて、改善メカニズムについてま
とめられている。 
第一章では乏しい電子伝導性とイオン伝導性を改善するために粒子表面を炭素で修飾
し、粒子径をナノオーダーに制御した LiFePO4/C を簡便かつ実用的なコストで合成する新
規な方法についてまとめられている。 
第一節では加熱方法に高周波誘導加熱を導入することで、本来数時間から数十時間を要
する焼成過程を数分にまで短縮することに成功している。また、原料に非常に安価な Fe2O3
を選択し、カルボサーマル法で焼成中に還元して LiFePO4 を生成させている。メスバウア
測定により、この合成法において一般的に焼成温度として設定される 700℃では LiFePO4
の生成反応が遅いことを示し、900℃で焼成することで数分の間に優れた電気化学特性の
LiFePO4/C を合成できることを述べられている。 
第二節では LiFePO4 の性能を十分に引き出すために、高周波誘導加熱法で合成した
LiFePO4/C の炭素源であるクエン酸の炭化を促進し、電気伝導率を向上させる方法につい
て述べられている。この合成法では 900℃という高温での焼成を行っており、焼成時間を
単純に延長する LiFePO4 相が分解して不純物である Fe2P を形成するため、900℃の焼成
の後に不純物の生成が起こらない 700℃で数十秒間熱処理を続けることでクエン酸の炭化
を促進している。この方法により、Fe2P の形成と LiFePO4 の粒子の粒子径増大を避け、
LiFePO4/C の電気伝導率のみを向上させることに成功している。 
第三節では非常に短時間で焼成プロセスが終了するために起こる不均一な熱伝導によ
る LiFePO4 相の結晶構造の歪みを改善する方法について述べられている。この合成法では
高周波誘導加熱で前駆体ペレットを加熱する際に、炭素坩堝を用いて加熱している。前駆
体ペレットは炭素坩堝の底面からのみ加熱されるため、短時間では熱が均一に伝わらず、
生成した LiFePO4 相の結晶構造の歪みに繋がるが、坩堝の形状を前駆体ペレットの両面か
ら加熱できるように改良して LiFePO4/C を合成することで理想的な構造の LiFePO4 相を
得ることを可能にしている。熱伝導が改善された方法で合成されたサンプルでは理論容量
の 99%が利用可能となり、高周波誘導加熱法で非常に優れた性能を有する LiFePO4/C を
短時間かつ簡便に合成できると述べられている。 
第二章では次世代大容量シリコン負極の充放電時の膨張収縮に伴う急激なサイクル劣
化をバインダーに着目して改善することに成功している。シリコンのサイクル安定性を向
上させる一般的な手法であるシリコン自体のナノサイズ化および複雑な形状制御に頼るこ
となく、電極反応に直接かかわることのないバインダーによるサイクル安定性の改善方法
および、これらの材料で防ぐことのできないシリコン表面で起こる過剰な電解液分解を適
切な添加剤で抑制する方法についてまとめられている。 
第一節では従来のバインダーとは全く異なる性質を持つポリイミドをバインダーとし
て用いることでμmサイズのシリコン粒子を用いてながらもサイクル安定性の劇的な改善
に成功している。ポリイミドは非常に小さな破断伸び率を有し、シリコンの膨張・収縮時
に一部が破断し、電極にかかる応力を緩和できるため、過剰な電極構造の崩壊を抑制する
ことができると述べられている。また、構造維持のために多量のポリイミドを用いても、
ポリイミドがシリコン表面へのリチウムイオンのアクセスを阻害することがないことも示
されている。 
第二節では充放電時の膨張収縮にシリコン自体が耐えられず、微粉化して高表面積化す
ることで引き起こされる過剰な電解液の分解を抑制するための効果的な添加剤を選定して
いる。μm サイズのシリコン粒子を用いた電極ではシリコン粒子の激しい微粉化は避ける
ことができないため、微粉化によるシリコン表面で起こる電解液の分解を抑制するための
不動態膜を形成する添加剤が必要であることが述べられている。添加剤の候補として VC
と FEC が選択されており、それぞれを用いた場合の交流インピーダンス試験と形成され
る不動態膜の成分分析から、FEC のほうが不動態膜を素早く形成し、ポリイミドとμm サ
イズのシリコン粒子で作製した負極上で効果的に電解液分解を抑制できる添加剤であるこ
とが述べられている。 
 よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
 
